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oilanolhaltige Urethandispersionen 



Die nirf indung bezieht sich au£ waiirige iiispersionen von Poly 
(urethannarnstoff) mit hydrolysierbaren oder hydrolyaierten oi- 
lylendgruppen una mit loalicamacnenden oder emulgierenden Grup- 
pen, insDesondere Oarboxylgruppen. Die Brfindung bezieht sich 
auJierdem auX bub solohen Uispersionen gebildete Pilme und auf 
uaterialien und Oberflachen, wie a.B. Leder, gewebte und nioht- 
gewebte Barmen, Glaa, Glasfasern, Holz, Aluminium usw., die mit 
solchen oiiapersionen beachiciruet oder mit daraus hergestellten 
Oilmen iioerzogen aind. 

Die polare Uatur der dispergierten Polymerisate, die auf die 
ioniacnen Seitengruppen und die Silylendgruppen zuriiciczuluhren 
1st, macnen die Latices zux Bildang stark pigmentierter Diaper- 
aionen geeignet. Die pigmentteilcnen itbnnen me-caliisch (wie b.B. 
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aus Zinc, Aluminium) oder nichtmetallisch (z.B* aua Oxidea, 
dilikaten, Kohlenstoff) sein. iJie Dispersionen konnen auf 
rieXe poroae oder nichtporbse, organised oder anorganische, 
flexible oder starxe Substrate aufgetragen werden und ergeben 
nacb dem xiarten Gegenstande mit hartfesten, abriebfesten und 
zahen ifberziigen. Lie tfilme konnen jberziige mit anderen Funlctio- 
nen oder bindende u'berziige ergeben, z.B. bei Magnetbaadern fttr 
audiorisuelle Zwecke auf einem Polyesterfilm mit riisenoxid 
oder Chromoxid als Pigmente und als elektrisch leitende uber- 
zuge zuia Auf zeichnen bsw. Abbilden mit Zinoxid als Pigment auf 
einem zelluioeeartigen jPilm. „ie geharteten Filme konnen be- 
sonders, warm sie unpigmentiert oder wenig pigmentiert sind, 
als Verbindungaschicht, unterschicht, Grundierschicht oder als 
i^xebstoffschicht, insbesondere fUr nichtporose Substrate, wie 
z.3. Poly est erf iliae, tolyimidf ilme oder aetallf olien, wirken. 

iis ist beicannt, substrate, wie z.B- Leder, mit Urethanen, im 
allgemeinen Polyurethanen, zu behandeln. Polymerisate werden im 
allgemeinen entweder unverdiinnt (ohne ibsungsmittel) oder unter 
Verwendung einer Losungsmittelloaung als iSinkomponenten- oder 
Zweikomponentensysteme aufgebracht. Haufig werden Polymerisate 
mit Isocyanatendgruppen benutzt, so da* das Material an das 
Leder "chemiscn gebunden" werden kann. 

ijie Verwendung von LosungsmitTieln fuart zu Umweltverunreini- 
gungs-, Soxizitata-, *ntflammbariceits- f Kostenproblemen und 
dergleicnen. In der Praxis kann das Ldsungsmittel wegen der 
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relativ honen VisJrositat der polymerisate und der Kontroll- 
bzw. iinstellschwierigkeit nur begrenzt weggelassen werden. 
Obwohl die Verwendung von waBrigen Dispersionen Oder Latices 
von Zeit zu Zeit in der Literatur besohrieben worden ist, 
haben die Instability der meisten dieser Latices gegeniiber 
einer mecnanischen Einwirfcung, die beim Aufbringen des .laterials 
auf das Substrat angewendet werden muB, und die im aUgemeinen 
unbefriedigende Natur dee dabei erhaltenen Cberzuge eine in- 
dustrielle Nutzung verzbgert Oder verhindert. 

In frttheren Patentschrif ten sind Folyurethanmaterialien be- 
sohrieben, die gegenttber .Vasser unstabil sind und im allgemeinen 
von einem Zontalct mit «aseer bis nach dem Aufbringen auf die 
zu behandelnde Oberflache ferngehalten werden. So beschxeibt 
die us-Patentschrift 3 179 713 das Behandeln insbesondere von 
Leder mit Polysiloxanen. die Isocyanatreste als Sndgruppen 
entbalten. Derartige Uaterialien muflten aus einem ioeungsmit- 
tel auf getragen und vor dem Aufbringen auf das leder vor Feuoh- 
. tigkeit gescntttzt werden. 

aine Klasse von silylgruppennaltigen Polymerieaten, die durch 
yeuchtigkeit gehaxtet werden. ist in der us-Patentechrift 
3 632 557 (Erode u.a.) besohrieben. Bine Polyuretnandioht- 
aaaee, die Alfcoxysilylendgruppen enthalt und durch Peuchtig^ 
k.it hartet, ist in der US-Patentsohrif t 3 627 722 (S«i*«) 
. "beechrieben- 

Latexpolymerisate, die durob f rei-radikalisobe Polymerisation 
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gebildete Vinyladditionspolymerisate sind und Vinyl, hydro- 
lysierbares Silan (vinyl hydrolyzable silane), einen ilster 
aus der aus Acrylsaure-, ifialeinsaure- und Pumarsaure ester 
bestenenden Gruppe und/oder Vinylacetat enthalten, sind in 
der US-Patentschrift 3 814 716 (Kowaleki u.a.) beschrieben. 
Uiese Polymerisate werden in ,/asser unter Verwendung anioni- 
scher oder nichtionischer grenzflachenaktiver kittel disper- 
giert und sollen zur Bildung haltbarer 'tfberzUge auf verschie- 
denen Substraten, die im allgemeinen starr sind, geeignet sein. 

Jfis ist erwunscht, die Vorteile siliciumhaltiger Gruppen, ins- 
beaondere die Hartbarkeit, bei einem Polyurethanmaterial haben 
zu kbnnen, das gegeniiber v/asser unempf indlich iBt. Dement- 
aprechend liegt der firfindung die Aufgabe zugrunde, ein 
Polyurethan und Silylgruppen entnaltendes hartbares Material 
zur Verfiigung zu stellen, das vor dem Auf bringen gegeniiber 
Peucntigkeit unempf indlich ist und bei dem die Verwendung von 
kostspieligen und zu Umweltverschmutzungen fuhrenden Losunga- 
mitteln zum Auf bringen eingeschrankt ist. Der Erfindung liegt 
auiaerdem die Aufgabe zugrunde, ailylgruppenhaltige Polyurethane 
zur Verfiigung zu stellen, die filmbildend sind. Schliefllich 
soli die iirfindung Polyurethanlatices schaffen, die gegeniiber 
Scherkraf ten bestandig sind. 

Zur Lb sung dieser Auf gab en schlagt die Erfindung eine waSrige 
Dispersion von Poly(urethanharnstof f ) vor, die dadurch gekenn- 
zeichnet ist, datf der Poly(urethanhamstoff ) ein Poly (urethan- 
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harnstoff ) -"Hiickgrat" hat, das eingestreut gebundene wasser- 
lbslichmaonende isonische Seixengruppen an dem "Hiickgrat" und 
laiteinander reaKtionsfahige Silylendgruppen enthalt. Die 
-;5i¥ 5 -gruppenhaltigen ?oly(urethaniiarnstoff )verbindungen in 
wafiriger Dispersion sind als f ilmbildende idaterialien und 
Jberzugsmaterialien geeignet. iter Ausdruck Poly(urethanharn- 
stoff ) oder manchmal Polyurethanpolyharnstoff bezieht sich auf 
ein polymeres iaaterial, dessen "Kiickgrat" mehrere Urethanbin- 
dungsgruppen 

-C-O-CO-HH-C- 
t t 

enthalt und avuserdem eine oder mehrere Harnstof f blndungagruppen 

-u-NH-co-im-c- 

entaalten kann. 

wafirige Poly (urethanharnstoff )disp era ionen der iirfindung sind,. 
wie festgestellt worden ist, gegemiber Scherkraften bestandig, 
haben eine erhbhte chemische und mechaniscne Bestandigkeit und 
relativ niedrige Viskositaten auch bei hohen Polymerisatkonzen- 
trationen. Aus diesen Dispersionen gebildete Pilme sind nicht 
mit den Problemen verbunden, die durch das Vorhandensein grenz- 
flachenaktiver Stoffe gegeben sind und bei Pilmen anzutreffen 
sind, die aus iiblionen von auiien emulgierten bzw. "f remdemul- 
gierten" Dispersionen- gebildet worden sind. 

Ein besonders bequemes Verfahren zur Herstellung von -SiY^-grup 
penhaltigen Poly(uxethanharnstoff )verbindungen in waJriger 
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idspersion oder Latexform besteht in dem Dispergieren geeig- 
neter Zwiscnenreaktionsproduktgemische, die Isocyanatzwischen- 
proaukte enthalten, in denen schlieblich Y^Si- (oder -SiY^-) 
iSndgruppen an einen kleinen vorbestimmten 'feil von Isocyanat- 
gruppen gebunden sind, und zwar unter Verwendung von X^Si- 
Silanen, worin X^Si- eine funktionelle Silylgruppe ist t die 
drei hydrolyaierbare dubstituenten X, wie z.B. H» Alkoxy, 
Acyloxy, Halogen, Amino und dergl. , enthalt, wobei vorzugsweise 
die nydrolysieroaren tfubstituenten Alkoxy oder Acyloxy sind 
und die funktionelle Silylgruppe X^Si- ist. Y iBt eine labile 
Gruppe, eine der hydro lysierbar en Gruppen X oder kann die 
nichthydrolysierbare OH-Gruppe sein. Vorzugsweise ist die labile 
Gruppe i rt in der Gruppe r'^Si-, *rorin Y* Acyloxy oder -0Q ist, 
worin Q tfasserstoff oder niedrigeres Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen ist. iiiin anderer vorbeatimmter kleiner Teil der 
Isocyanatgruppen wird mit einer "waaaerloslichmachenden" Ver- 
bindung umgesetzt, die aufler der loslichmachenden Gruppe zwei 
mit Isocyanat reaktionsf ahige vYaas era toff atome entnalt, urn 
innerlich emulgierende bzw. "aelbstemulgierende" Gruppen zu 
schaff en und dadurch dem polymerisat aelbstemulgierende Eigen- 
achaften zu verleihen. Geeignete loalicnmachende Gruppen sind 
solche, die in Jasser ionisieren, wie z.B. Carboxyl, Sulfat, 
Phoaphonat, Ammonium, einschliefilioh. quarternarem Ammonium, 
und dergleichen. Bevorzugte mit Isocyanat reaktionsf ahige 
,/asserstoff atome sind solche, die leicht mit einer Isocyanat- 
gruppe bei oder unter etwa 75°C reagieren, wie z.B. die "tfasser- 



60 9 8 2 8 / 088/; 



2558653 

- 7 - 

stoffatome von alipnatischem Hydroxyl, alipnatischem tfercapto 
und alipnatischen oder aromatischen Aminogruppen. ;,aaaerstoff- 
atome, die langsam reagieren, wie z.B. die Lauren" Wasserstoff- 
atome in Amidogruppen, und solche, die thermolabile Ieocyanat- 
addukte bilden, wie z.B. aromatische Hydroxylwasser stoffatome, 
fallen nicht darunter. 

jtfitweder vor oder nach der Uiasetzung mit X^Si-Silan und mit 
"wasserlbBlicher" oder ohne "waseerlbsliche" Verbindung werden 
die ziiruckgebliebenen Isocyanatgruppen teilweise oder vollstan- 
dig mit einer Verbindung, die mehr als eine mit Isocyanat re- 
aktionsfanige Gruppe enthalt, oder mit mehreren derartigen Ver- 
bindungen umgesetzt. Bei einem zur Zeit bevorzugten Verfahren 
wird eine Umaetzung mit einem Folyoxyalkylenglykol mit einem 
groiien a'eil der Isocyanatgruppen vor der Umaetzung mit X^Si- 
Silan und wasaerloalicher Verbindung durchgefuhrt und an- 
schliefiend das erhaltene Vorpolymerisatgemisch mit Wasaer unter 
Bildung vieler kettenverlangernder Hamatof fbindungagruppen 
umgesetzt. Mindestens ein Teil der hydrolysierbaren X-Gruppen 
wird wahrscheinlich wahrend dea Emulgierena zu -OH-Gruppen 
nydrolyaiert. 

In der US -Patent a chr if t 3 680 924 (Herman u.a.) 1st angegeben, 
daB Diolaauren in polyurethanmaterialien enthalten aein kbnnen. 
Die Zwischenprodukte werden in Gegenwart von tertiaren Aminen 
emulgiert, und zu den hartbaren Klebstoffen werden Verdickungs- 
mittel gegeben. 
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JJin zur £eit bevorzugtea Veri'ahren zur Herstellung der jlate- 

rialien der jilrf indung enthalt (1) dae Umsetzen von polymerem 

Polyol mit stbchiometrisch uberachtisaigein Polyisocyanat zu 

einem Vorpolymerisat mit Isocyanatendgruppen, (2) das Umsetzen 

des Vorpolymerisats mit geringeren als stbchiometrischen An- 

teilen von mit Isocyanat reaktionsf ahigen X^Si-Verbindung und 

wasaerlbslichmachender Verbindung und (3) schlieBlich ein Ver- 

inischen des erhaltenen iaocyanathaltigen Vorpolymerisata mit 

tfasser unter Bewegen des Gemischs unter Bildung einer stabilen 

Dispersion von Poly(urethanharnatoff ) mit Silanolendgruppen, 

doh. mit Y^Si-^indgruppen. Alternative Verfahren enthalten die 

y.on 

gleichzeitige oder auf einanderf olgende Uiasetzung/'Diisocyanat 
in mindestens doppeltem stbchiometrischem tfberschufi mit einer 
mit Isocyanat reaktionaf ahigen X^ Si -Verbindung und mit einer 
mit Isocyanat reaktionaf ahigen ionischen wasserloslichmachenden 
VWbindung. G-esondert umgesetzte Materialien kbnnen dann ver- 
einigt werden, oder das X^Si-haltige Material v/ird allein be- 
nutzt, und eines dieser Materialien oder das durch nachfolgende 
Umsetzungen hergestellte Material mit Isocyanatendgruppen wird 
dann mit Xtlol, das in grbfierer oder kleinerer Menge ale der 
stbchiometrischen vorliegt, umgeaetzt, und aas erhaltene Reak- 
tionsgemisch wird in ,/asser emulgiert. Vorzugsweise wird die 
Umsetzung mit nicnt mehr als der stbchiometrischen Menge vor- 
genommen, ao dali das emulgierte Polymeriaat an jedem Ende 
Y^Si-Gruppen nat. iJie "Kuckgraf'-iette enthalt nach dem iiUnul- 
gieren mehr oder weniger Harnstoff bindungsgruppen, und zwar je 
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nacn der Zahl von Isocyanatgruppen, die eine Heaktion mit 
wasser eingehen* 

Die fiir die ijrfindung geeigneten polyuretnanvorpolymerisate 
mit Isocyanatendgruppen werden durch Umsetzung von organisohem 
polyisocyanat in molarem jberschuil mit einem Polyol oder mehre- 
ren Polyolen hergestellt. 

Die ?oly(urethanharnstoff )verbindungen der Dispersionen der 
iirfindung bestenen aus inehreren Teilen. Urethan- und xiarnstoff- 
teile verbinden mehrwertige, im allgemeinen zweiwertige, vom 
Isocyanat herstamaende i'eile, vom Diol herstammende Teile und 
lbslichmachende Teile in der Kette und einwertige Silylend- 
teile. Vom Isocyanat herstamiaende Teile und vom Diol herstam- 
mende ieile sind die Reste, die von Polyisocyanaten und bzw. 
Diolen duroh iiliminierung von Isocyanatgruppen und mit Isocyanat 
reaKtionsfanigen Gruppen nerstammen. Wasserlbslichmachende 
ionische Verbindungen und oilylveroindungen ergeben lbslich- 
machende Teile und Silylteile nach Bliminierung von ait Iso- 
cyanat reatctionsfahigen Gruppen. Jeder Sell hat eine Grbfle von 
25 bis 5000 Dalton. Das idolelciil als Gauzes besteht so aus wie- 
derKehrenden vom Isocyanat herstammenden Teilen und vom Diol 
herstammenden Teilen gemeinsam mit eingestreuten loslichmachen- 
den Teilen, die durch Urethan- und Harnstoff teile voneinander 
getrennt sind. Die ronneit "Dalton" CD) wird als ein Zwblftel 
der niasse eines neutralen Xohlenstoff-12-Atoms (oder als ein 
Sechzenntel aer Masse eines Sauerstof f-16-Atoms) definiert und 
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wird au.cn als die At omma s s ene inhei t (international) bezeichnet. 
ide MoleKiile als G-anze haben im allgeineinen Kndgruppen aus 
Silyiteilen. Bis zu eineia gewiaaen AusmaS xdnnen natiirlich 
zwei oder mehr aloleJcule in wajJriger Dispersion durch Siloxan- 
binaungsgruppen verbunden sein. . 

Irgendein geeignetes organiscnes Polyisocyanat, entweder ein 
aliphatisches, cycloaliphatisches, araliphatisches Oder aroma- 
tisches, Kann entweder allein oder in Porm von Gemischen von 
zwei oder laehreren davon, verwendet werden. Die aliphatischen 
Isocyanate ergeben im allgemeinen weichere Polymerisate und 
UDerziige mit besserer Iiichtbestandigkeit, doch sind aromatische 
Verbindungen wirtacnp.f tlicner. Von den Polyisocyanaten werden 
Idisocyanate zur Zeit bevorzugt- Zu geeigneten Polyisocyanaten 
gehd'ren m-Phenylendiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluol 
dii3ocyanat, 2, 6-i'oluoldiisocyanat, 4» 4* -Diphenylmethandiiso- 
cyanat, Benzidindiisocyanat, JTaphthalin-1 , 5-diisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat und andere Alkylendi isocyanate, 4,4 , f4 M - 
Tripnenyliiiethantriisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Polypheny 1 
methylenpolyisocyanate, die durch Pho sgenier ung von Anilin/ 
Pormaldehyd-Aondensationsproduicten mit bis zu. etwa 4 aromati- 
schen Kingen gebildet worden sind, Dianisidindiisooyanat, 
Xylylendiisocyanat, Bis( 2-isocyaiiatoathyl)furmarat t Bis(2-iso- 
cyanatoathyl)-cyclonex-4-en-1 r 2-dicarboxylat, Bis(2-isocyanato- 
athyl)carbonat und viele andere beicannte organische Polyiso- 
cyanate* Der vom Isocyanat herstammende Teil ist so ein mehr- 
wertiger organischer iteat mit etwa 2 bis etwa 50 Kohlenstoff- 
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atomen, der frei von mit Isocyanat reaKtionafahigen Gruppen 
Oder mit Hydxoxyl reaktionsfaaigen Gruppen, wie z.3. OH, SH, 
0O 2 H, COC1, b0 5 H, S0 2 C1 uaw., iat. 

Sur Herstellung der i.olyurethanvorpolymerisate mit Isocyanat- 
endgruppen gemafi der art indung kann eine Folyhydroxyverbindung 
Oder ein Polyol oder konnen mehrere Polyhydroxyverbindungen 
Oder Polyole fur die Umsetzung mit dem organischen rolyisocyanat 

verwendet werdeiu 

Zu Beispielen fur Polynydroxyverbindungen gehoren die folgenden 
Klassen von Verbindungeni 

(a) Lactonpolyole und die Alkylenoxidaddukte davon, 

(b) Polyeaterpolyole und axe Alkylenoxidaddukte davon, 

(e) Polyoxyalkylenpolyole und Polyoxycycloalkylenpolyole und 

die AlkylenoxidadduKte davon, 
(d) polytetrametnylenglykole. 

Der Ausdruc* "Biol" erfaB auoh Gemiacae von Diolen aowie Ge- 
miscbe. die Xriol- oder Tetrolmengen entnalten, die aux Schaf- 
fung eines geringen Vernetzungagrads ohne ubermaflige Beein- 
flussung der digenacbaf ten dee jindproduKta auereicnen. Kin Ver- 
netsungagrad nicht uber etwa einer Vemetzung i* 3000 Dalton 
wird als geeignet angeeenen. 

Ier Au8 drucK "Alkylenoxid- erfaBt «.B. Athylenoxid, 1.2-Bpoxy- 
prcpan, 1 , 2-Spoxybutan, 2,3-Epoxy*utan, Isobutylenoxid. 
jipicnlorhydrin und Gemische davon. 
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Lactonpolyole werden durch Umsetzung eines Lactons, wie z.B. 
epsilon-Carprolacton oder eines Gemischs von epsilon-Caprolacton 
und einem Alkylenoxid, mit einem polyfunktionellen Initiator, 
wie z.B. einem mehrwertigen Alkohol, hergestellt . Der Ausdruck 
"liactonpolyole" erfafit autferdem die verschiedenen "Copolymeri- 
sate", wie z.B. Lactoncopolyester, Lactonpolyester/Polycarbo- 
nate, Lactonpolyester/Polyather und Lac tonpo lyes ter/Polyather/- 
Polycarbonate. 

Polyesterpolyole reichen von Plussigkeiten tie zu nichtver- 
netzten festen Substanzen und werden durch Umsetzung von Poly- 
carbonsauren, den Anhydriden davon, den Astern davon oder den 
Halogeniden davon mit einem in einem etbchiometrischen ttber- 
schuls vorliegenden Polyol hergestellt, wie es bekannt ist. 

Zu Polyoxyalkylenpolyolen gehoren Alkylenoacidaddukte von z.B. 
Wasser, Athylenglykol, Diathylenglykol, Propylenglykol, Sipro- 
pylenglykol, Glycerin, 1 , 2,6-Hexantriol, 1 , 1 , 1-Trimethylolatnan 
oder Propan und Pent aery thrit. 

iiine andere geeignete JClaase von Polyolen sind die Polyoxy- 
tetramethylenglykole, die durch Polymerieation von Tetrahydro- 
furan in Gegenwart eines Saurekatalysators hergestellt werden. 
Bevorzugte Uiole sind die Polyeeterdiole und Polyoxyalkylendiole. 

Lin geringer Vernetzungsgrad in dem Polyurethan-Polyharnstof f- 
"Ruckgrat" des nach der Erfindung verwendeten Polymerisata 
verbessert die Zugf estigkeit und verringert das Kaltf lieBen, 
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wahrend ein ubermaiiiger Vernetzungsgrad zu einem schlechten 
Flietfvermogen und zu weniger erwunachter Filmbildung fuhrt. 
Vorzugsweise sollte nicht mehr als eine Vernetzung von Polyol 
Oder Polyisocyanat fur je 3000 Dalton vorhanden sein. 

Las MoleKulargewicht der uiolkomponente ist ein wesentlicher 
Maxtor fiir die Festlegung der endgiiltigen iSigenschaf ten des 
polymerisats; ia allgemeinen gilt, dafl, je hbher das i^oleJcular- 
gewicht ist, desto weicher das erhaltene ?olymerisat ist. Der 
Ausdruck "iioleiculargewicht" *ird hier so benutzt, dais er sich 
auf das zahlenmaBig mittlere tfolekulargewicht (i^) beziehto 
Siole mit einem so geringen uolekulargewicht von 200 und mit 
einem so hohen WoleKulargewicht von 5000 ergeben .seeignete Pro- 
duce, wooei ^oiejculargewichtsoereiche von 300 bis 3000 zur Zeit 
bevurzugt werden. Diole mit niedrigerem . .oieicuiarge.vicht Konnen 
zur jCetuenverlangerung verv/endet werden. j;er vom Diol herstam- 
mende xeil ist demnach ein mehrver tiger organischer iiest mit 
etwa 2 bis 2Y5 Kohienstoff atomen, der frei von mit Isocyanat 
reaKtionsfinigen Gruppen oder mit Hydroxyl reaictionsfahigen 
Gruppen ist. as ist von iiedeutung, dart das nergestellte Vor- 
polymerisat Isocyanatendgruppen hat, d.h., daJS mehr als ein 
Isocyanatrest fiir jeden Hydroxylrest in deja enthaltenen Diol 
in de* Keaictionsgemisch vorhanden ist. Isocyanat-zu-iiydroxyl- 
Verhaltnisse von 1,05 bis 5 sind geeignet. Verhaltnisse unter 
1,5 neigen dazu, Polymerisate zu ergeben, die weicher als 
erwUnsoht sind, eine geringe Adhasion zu den Substraten zeigen 
und schwachere Pilme bilden. Verhaltnisse iiber etwa 4 fiihren zu 
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einem hohen Polyharnstoff gehalt in dem Molektil, wenn das Ma- 
terial in einer nacnf olgenden Stufe emulgiert wird, und die 
fcndproduicte neigen dazu, hart und steif zu sein. Diole mit ho- 
heren Aquivalentgewichten kbnnen in hoheren G-ewichtsverhalt- 
nissen von Isocyanat zu Hydroxyl angewendet werden. Obwohl 
brauchbare Polymerisatdispersionen innerhalb eines breiten Be- 
reichs von Harnstoff/Urethan-Bindungsgruppenverhaltnisaen er- 
halten werden, einschlieBlich eines Polymerisats mit nur unwe- 
sentlichem Hamstoff gehalt, enthalten zur Zeit bevorzugte Poly- 
merisate aowohl Harnatoff- ala auch Urethanbindungsgruppen in 
einem Hamatoff/Urethan-Verhaltnis von 0,25 bis 2. 

Vorpolymerisate mit Silylendgruppen, gebildet durch Umsetzung 
von Vorpolymerisat mit Isocyanatendgruppen mit einer kleineren 
Menge mit Iaocyanat reaictionsfahiger lbslichmachender Verbin- 
dung und Silylverbindung, dann kettenverlangert mit mindestene 
einer stbchiometriachen kenge einee Diols allein Oder in G-egen- 
wart eines aprotischen Ld sung smit tela zur Regelung der Visko si- 
tat, Kbnnen leicht in ,/asser unter Bildung stabiler filmbilden- 
der Disperaionen diapergiert werden. Solche Dispersionen sind 
gut geeignete Impragniermittel fur Leder oder Papier, wobei die 
Oberflachen vorteilhaf terweise anschlieSend mit einer Deck- 
achicht aus einem Latex aus Polyurethanpolyharnstoff mit end- 
standigen Silylgruppen beachichtet werden. 

Silanverbindungen, die drei hydrolysierbare Gruppen an dem 
Silicium (ala X-^Si-) und eine organische Gruppe mit einem mit 
Isocyanat reaktionaf anigen Best enthalten, sind zur Bildung der 
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^ndgruppen am beaten geeignet. wie oben herausgestellt worden 
1st, konnen irgendwelche hydrolysierbaren Gruppen, wie z.B. 
Wasserstoff, Alkoxy, Acyloxy, Halogen, Amino und dergl-, die 
ala "X" bezeicimet warden, benutzt werden. Diese und das Pro- ' 
dukt der Hydrolyse davon, d.h. Hydroxy, warden als 'T'-Gruppen 
bezeichnet. Der aus den halogenhaltigen Silanen freigesetzte 
Ealogenwaseeratoff kann nachteilig sein, wenn Cellulosesub- 
strate verwendet werden, und Amino entnaltende Silazine sindrelativ 
unstabil und echwer zu handhaben. Die Alkoxygruppe 1st die 
am meiaten bevorzugte hydrolyeierbare Gruppe, und besondera 
bevorzugte Verbindungen sind solche mit der Struktur (RO^SiR'Z, 
worin CHO^SiR'- ein Silylteil iat, B. ein niedrigerer Alkyl- 
reet mit 1 bis 4 iCohlenatof f atomen, ein niedrigerer Acylrest 
mit 2 bia 5 KohlenBtoff atomen, vorzugsweise mit 2 Oder 3, d.h. 
Acetyl Oder Propionyl, ist, R 1 eine zweiwertige organisohe Bin- 
dungagruppe mit 2 bis 20 (vorzugsweise 3 bis 10) Kohlenstoff- 
atomen ist, gewahlt aus einem zweiwertigen Hydro carbylr est, der 
frei von oleiinischer Boppelbindung und frei von mit Ieocyanat 
reaktionsfahigen Gruppen iat, einem zweiwertigen Polyoxyalkylen-, 
iiono- Oder Polyoxaalkylenreat, der nicht mehr als einen 
Atheroxasauerstoff auf zwei Konlenstof f atome enthalt, oder 
einem zweiwertigen Hydro carbylaminorest, Z eine mit Iaocyanat 
reaktionsfahige Gruppe, wie z.B. -OH, -SH, -NHR, -HH 2 und 
-NCC 2 H 4 0H) 2 ist. Zu typischen zweiwertigen Alkylenresten ge- 
. hbren -CHgCHg-, -CH 2 CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 -, 
* -CH^CH^HCHgCiL,-, -CH^C^CH^-. Genugend Silan mufi 
vorhanden aein, urn den gewiinachten Grad von was serf estigkeit 
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und Filmeigensehaften zu ergeben. im allgemeinen wird ein sol- 
char Grad mit Polymerieaten erzielt, die durcaschnittlich 
nicht mehr ala 2 Siliciumatome Coder Silylendgruppen) je 
1000 Saltan und nioht weniger als 2 Siliciumatome je 125 000 
Balton enthalten. Der bevorzugte Bereich 1st 2 Siliciumatome 
Coder Sllylgruppen) je 1500 bis 100 000 Balton. 

Die Silylendgruppen machen die Polymerisate durch gemeinsame 
Umsetzung unter Bildung yon Siloxanbindungsgruppen hartbar, 
wie z.B. 



I 



-Si-OH + RO-Si- > -Si-O-Si- 



ROH 



Zu typiechen mit Isocyanat reaktionaf ahigen Silanen gehoren: 
H 2 NCfi 2 CH 2 CH 2 Si(OC 2 H 5 ) ? 
HSCH 2 CE 2 CH2Si ( OCHj ) 3 
(HOCgHj^NCjHgSiCOCH^ 

" HO ^2 H 4 O) 5 C 2 H 4 N(CH 5 )(CH 2 ) 3 Si(0C 4 H 9) 3 
H 2 KCH 2 C 6 H 4 CH 2 0H 2 Si ( 0CH 3 ) 3 

HSCH 2 CH 2 GH 2 Si(OCOCH 5 ) 5 

LbBlichmachende Verbindungen enthalten zwei Gruppen, die mit 
Isocyanat reaktionsf ahigen tfaaserstoff enthalten, die durch 
einen organischen Heat miteinander und mit einer waaserlo alien- 
machenden ioniachen Gruppe verbunden aind. jfiin geeignetes 
Material wird durch die Formel (HB) 2 R"A dargeatellt, worin R»A 
ein lbalichmachender Teil iat, B 0, S, NH, NR darstellt, 
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£ ir eine dreiwertige organische Bindungsgruppe mit 2 bis 25 
Kohlenstoffatomen ist, die tertiare SticKstoff- oder Ather- 
sauerstoffatome enthalten kann und frei von Gruppen 1st, die 
mat Isocyanat reaktionsf ahigen v/asserstoff enthalxen und vor- 
zugsweise frei von olefinischer Doppelbindung ist, A eine was- 
serlbslichmachende ionische Gruppe ist, wie z.B. -SO^M, -OSO^M, 
-COgM, -PO(OM) 2 , -NR 2 'HX, -NEjX, worin M H oder ein Equivalent 
eines einwertigen oder zweiwertigen lbslichen Kations, wie 
Natrium, Kalium, Calcium, NR^H + , ist und R niedrigerea Alkyl 
mit 1 bis 4 Konlenstoffatomen ist. Die Gruppe -m^L stellt 
einen quarternaren Ammoniumsubstituenten dar, der ein 3alz 
einer wasserlbslicnen Saure ist, s.B. Trimethylammoniumchlorid, 
Pyridiniumsulfat usw. f oder einen Ammoniumsubstituenten und die 
Gruppe -HR 2 *HX dar, welche ein Salz einer wasserlbslicnen Saure 
ist, wie z.B. Dime thylammoniumac e tat oder -propionat. Ein 
typisches geeignetes ldslichmachendes MolekOl ist alpha, alpha- 
bis(hydroxymethyl)propionsaures Ammoniumsalz. Die wasserlbslicben 
thermolabilen Salze von fliichtigen j£ationen, wie z.B. Ammonium- 
carboxylate, werden bevorzugt, weil sie sioh beim Erwarmen zer- 
setzen kbnnen und saure und basieche Komponenten ergeben, die 
die Hartungsgeechwindigkeit der Uberzuge aus Polyuretnan mit 
Silanolendgruppen beechleunigen kbnnen. Der gebildete Anteil 
von lbslichmachender Gruppe sollte zum selbstemulgieren des 
Materials ausreichen. D.H., es sollte etwa eine lbslichmachende 
Gruppe in dem Polymerisat fur je 800 bis 20 000 Dalton oder fur 
jeweils 2 Silylgruppen vornanden eein. Bei hoheren Konzentratio- 
nen von lbslichmachenden Gruppen,. d.h. bei einer oder mehr je 
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1000 Dalton, neigen die Polymer i sate zur tfaaserempf indlichkeit . 
und icb'nnen sogar vor dem Harten wasserloslich sein. Polymeriaate, 
in denen im Euxcnschnitt eine oder weniger lbalichmachende 
Gruppe je 20 000 Dalton vorhanden iat F kb'nnen gegebenenf alls 
schwer emulgieren. 

Zu Beispielen fUr loslichmachende Verbindungen gehdrem 
H2N-C 2 H 4 -NH-C 2 H 4 -S0 3 H 

HOCHg-GHOH-COgKa 

_ + 
C(HOCH 2 ) 2 CHCH 2 -COO 1 DlHCCH^^ 

0H 5 ( CH 2 ) 7 CH0H-CH0H( GH 2 ) 3 C0 2 K 

( HOC 2 H 4 ) K-C 5 H 6 -OS0 5 Na 

+ _ 

Ch 2 n-c 2 h 4 -nh-c 2 h 4 -n(ch 3 ) 3 I! CI 

CH CH. + 

rHOCH 2 -CHOH-uH 2 OCH 2 -C^ If-CH^H Cl 

(HOCH 2 CH 2 ) 2 NC 6 H 4 O(CH 2 CH 2 O)S0 2 0H 

C(h 2 n) 2 c 6 h :j so > ] ~ Qra(c 2 H 5 )^ + 

uie kettenverlangerten PolyCuretnanharnstoff ) polymeriaate mit 
Silylendgruppen harten duroh Hydro lyse der Silylgruppe und 
Eildung von Siloxanbindungagruppen. Diese Tlmaetzung beginnt, 
sobald das Polymerisat Wasser ausgeaetzt wird, achreitet aber 
im allgemeinen bei Raumtemperatur und innernalb einea pH-Bereichs 
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von etwa 6,5 bis 9 langsam Toran. Die Umsetzung verlauft 
schneller nach dem i'rocimeii und wird durch saure oder baaiache 
Katalysatoren erneblich beschleunigt, jSs ist im allgemeinen 
Torteilhaft, Gegenstande, die mit Diaperaionen der iSrfindung 
iiberzogen Bind, oder aus den. Diaperaionen der JSrfindung abge- 
schiedene Filme bei Temperaturen von 75 bia 200°C fiir eine 
Zeitdauer Ton etwa 5 bis 60 Sekunden zu hart en. Das Hart en 
fuhrt zur Bildung Ton SiloxanTernetzungen. Dieae Vernetzungen 
sind Ton den Vernetzungen zu untersoheiden, die in geringer 
Concentration durch Verwendung Ton Triolen, Iriiaocyanaten, 
Tetrolen und anderen hoch funktionellen Reactions teilnehmern 
bei der Herstellung des Vorpolymeriaats gebildet werden* Die 
letzteren Vernetzungen, die hier manchmal ala Tom Vorpolymerisat 
hereto mmende Vernetzungen bezeichnet werden, stellen Vernetzungs- 
typen dar, die Tor dem Hart en rorhanden eind. 

Die Jfirfindung wird nun in den nachf olgenden Beispielen noch 
we iter erlautert. 

Beiapiel 1 

In einen 2-Liter-GO.askolben, der mit Sinrichtungen zum Erwarmen, 
KUhlen, Bewegen und Abdampfen im Vakuum ausgestattet ist, werden 
1350 Telle (2,75 AquiTalente) Polyoxypropylendiol (mittleree 
Molekulargewicht 490) und 34 Teile (0,25 AquiTalente) Polyoxy- 
propylentriol (mittleres Molekulargewicht 137) eingetragen. Die 
Iibsung wird unter einem Terminderten Druck Ton 2 Torr bei 
130-140°C unter Ruhren fur 30 Minuten erwarmt, um das System 
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zu trocicaen. Die Lb sung wird dann auf 40°C abgeiciihlt, und 471 
Telle (5,4- iiquivalente) Toluoldiisooyanat (ein Gemisch von 
^,4- und 2, 6-Toluoldiisocyanat im Vernal tnls von 80:20) werden 
zugegeben. Die Tempera tur der Lbsung erhdht sich auf 65-70°C 
und wird in diesem Bereich fur 2 Stunden gehalten. Zu dem Reak- 
tionsgemisch werden 0,3 g einer 25%igen Lbsung von Zinn-II-ootoat 
in Dioctylphthalat gegeben, und das fitihren wird f ortgesetzt, 
wobei die Temperatur bei 65-70°C fur weitere 3 Stunden gehalten 
wird. Die Lbsung wird auf 60-65°C abgektihlt und mit 200 g 
Methylathyllceton verdiinnt, um die Viskositat zu verringern. 
Die erhaltene Lbsung enthalt etwa 90 Gew.-# voh dem ale Zwl- 
schenprodukt auf tret enden Vorpolymerisat mit einer vom Vorpoly- 
merisat herstammenden Vernetzung je 23000 Dalton fiir die nach- 
folgende Umsetzung. 

£xne Lbsung von mit Isocyanat reajctionsfahigem wasserloslichem 
Salz wird durch Los en von 170 Teilen Triathylaminsalz von 
alpha, alpha-Bis(hydroxymethyl)propionsaure in 50 Teilen Methyl- 
athylketon hergestellt* 

Zu 275 Teilen der Lbsung des als Zwischenprodukt erhaltenen 
Vorpolymerisats in einem 1-Liter-Glaskolben unter einer Stick- 
b toff atmosphare werden unter starkem Rtthren 5 Teile von einem 
mit Isocyanat reaktionsf ahigen Trialkoxyailan, Triathoxyeilyl- 
propylamin, H 2 K(CH 2 ) 5 Si(OC 2 H 5 ) 5 (0,025 Aquivalente KH) , und 
dann 25 Teile der oben beschriebenen Triathylaminsalzlbsung, 
die 0,08 Mol Carbonsaure enthalt, gegeben. Das EUhren wird fttr 
2 Idinuten f ortgesetzt . Das Reaktionsgemisch enthalt etwa 270 
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Iteile von linearen Polyurethanvorpolymerisaten, wobei alle oder 
die meisten idoiekule davon Isooyanatendgruppen enthalten, 
einige 'l*rialJcoxyailylendgruppen entnalten und einige lbslich- 
machende ionische oeitengruppen enthalten. Das Keaictionsgemisch 
wird in 500 g Nasser mit einer 'remperatur in dem Bereich von 
20-6 5 °C mit einem mechanise hen Homogenisator hoher Scherkraft 
zu einem stabilen Latex (A bezeichnet) dispergiert, der enrol - 
gierten Poly (urethanharns toff) mit Silylendgruppen und mit etwa 
einer Oarboxylgruppe je 3500 Dalton, etwa einer vom Vorpoly- 
merisat herstammenden Vernetzung je dOOO Dalton und mit einem 
Silylgruppenpaar je 23000 Dalton enthalt. iSin Vergleichslatex 
(B bezeichnet) wird wie vorstehend nergestellt mit der Auanahme 
jedoch, datf das Irialkoxysilan weggelassen wird, d.h. f dafl das 
Polymeriaat keine hydro lysier bar en Silylendgruppen enthalt. 

Beide Latices werden bei Kanmtemperatur flir 24 Stunden stehen- 
gelassen, durch ein Filtertuch filtriert und bewertet. Jeder 
Latex wird ale Schicht mit einer Licke von 0,0075 mm (nafl) auf 
Glaspiatten aufgetragen und flir 15-20 Minuten bei 95°C getrock- 
net. rfassertropf en, die auf den Film aus dem Latex A, dem Poly- 
urethan mit Silanolendgruppen, auf gebracht werden, fiinren zu 
keinen wahrnehmbaren inderungen bei Raumtemperatur ; Wasser- 
tropfen auf der Oberflache des Films aus dem Latex B ergeben 
schnell Fiecke und fuhren zu einem Verlust der Unversebrtheit 
des Films, wae duroh ein Durchdringen durch den Film und ein 
Verdrangen des Films von dem Substrat angezeigt wird. 
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Beispiel 2 

iSine Laticeaaerie wird hergestellt, urn den Einflufi von wechaeln- 
dem Silangehalt zu ermitteln. Laticea werden nach dem Beispiel 1 
nergeetellt mit der Ausnahme, dafi das Polyol ein Polyoxypropylen- 
diol mit einem Hydroxy laquivalengewicht von 364 (1^-768) iet. 

Bin Vorpolymerisat wrird als 91#ige Lbsung in Metnyl&thylketon 
aus 1536 Teilen (4,0 Aquivalenten) Diol und 696 Teilen (8,0 
Equivalent en) 2, 4-Toluoldiiaocyanat hergeatellt. Zu 220 Teilen 
der Lbsung (200 Gewichtsteilen Vorpolymerisat) werden die be- 
treffenden udengen 3-Triathoxysilylpropylamin, wie in der Tabelle 
I fur die Produkte G, D und B angegeben iat, zugegeben. Nach 
30minutigem itunren bel 30°C werden 22 Teile von der Salalosung 
des Beiapiels 1 (17 Teile 3alz) bei jedem Versuch zugegeben 
und wird die Lbsung bei 30°C eohnell fur 10 Minuten weiter ge- 
ruhrt. Jedea Gemisch wird dann unter Bildung eines atabilen 
Latex, bezeichnet ala C, D und E, in Nasser dispergiert. 

Tabelle I 





C 


D 


E 


g 3ilan 


30 


20 


1 


D/ionische Gruppe (a) 


3000 


3000 


3000 


D/ Si i 2 (b) 


3200 


4800 


96000 


Wasser, g 


500 


500 


400 


PH 


8,5 


8,3 


7,5 


Coagulation 


stark 


maflig 


keine 


o as serf estigkeit 


ausgezeichnet 


auegezeiohnet 


gut 



(a) Daltoii je waeserlbslichmachende Gruppe, unter Vernaoh- 

lassigung sehr kleiner Gewichtsanderungen beim Emulgie 
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(b) Das Zweifache des Dalton-^erts je Siliciumatom, unter Ver- 
nachlassigung aehr kleiner Gewichtsanderungen beim Emulgieren. 

Alle drei Zubereitungen biiden stabile Latices niedriger Visko- 
eitat und mit feiner TeilchengrbBe, die klare, acetonbestandige 
Filme ergeben. 

Per Latex C ergibt eine grofie Henge Vorkoagulum, eine gummi- 
artige Masse, die leicht von dem Ubrigen Latex abgetrennt werden 
kann. Die Ausbeute von festen Latexteilchen ist gering, jedoch 
ist der erhaltene Film hochgradig wasserfest. Der Latex D zeigt 
ein sehr geringes Vorkoagulum, die Ausbeute von fasten Latex- 
teilcnen ist gut, und der erhaltene Film ist hoohgradig wasser- 
fest. Der Latex E zeigt kein Vorkoagulum, ergibt eine ausge- 
zeicnnete Ausbeute und liefert einen Film mit guter Wasserf estig- 
keit, obwohl dieser den Pilmen aus C und D unterlegen ist, 

Wenn ein waseerlosliches kationisches, anionisches oder nicht- 
ionisches grenzf lachenaktives Mittel, das frei von mit Isocyanat 
reaktionsfahigen Gruppen 1st, dem obigen silannaltigen Vorpoly- 
merisat anstelle des reaktionsfahigen Salzes zugegeben wird, 
fiihrt das Verriihren des erhaltenen Gemisehs mit rfasser zu einer 
unerwunachten Menge Vorkoagulum und sind die aus dem erhaltenen 
Latex gebildeten Filme brauchbar, aber denen aus dem "selbst- 
emulgierten- Latex unterlegen. In ahnlicher Weise fiihrt die 
Zugabe des silannaltigen Vorpolymerisats zu einer waSrigen 
. Lbsung eines grenzf laohenaktiven Mittels zu einer schlechten 
Latexausbeute, und bildet dieser Latex Filme, die hinsichtlich 
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der rfasserfestigiceit denen aue C, D Oder E unterlegen sind. 

Beiapiel ^ 

Z*ei icationische iaticea we rde* aus dem Vorpoly^risat dea 
Beispiels 2 ait Methyldiathanolaainaoatat als daa m it Isocyanat 
reaktioasfahige waaaerloalichmachende Salz hergeatellt. 

Vorpolymeriaat (ala 91^ig e Loaung) 
Methylathylketon 
Methyldiathanolamin 
H 2 N(CH 5 ) 5 Si(OC 2 H 5 ) 3 

CH 3 C0 2 H 
rfasser 

D« Latex J wird durch langaame Zugabe dea Methyldiathanolamina 
zu dem Vorpolymeriaat unter HUhren bei 70°C hergeatellt. Nach 
einer Stunde wird das Sila n zugegeben und ee wird welter ftlr 
10 Minuten vermiecht. Daa Ga miech wird auf ^ ahgekmat ^ 
in einer .oaung von iiasigaaure und rfasse r unter Bilduag einea 
atabilen latex, aber mit sehr etarkem Vorkoagalum, diepergiert. 
Der Latex D wird zunachat durch Sinaiechen dea Silana in daa 
.Vorpolymeriaat fur 30 Minuten bei 3 o°C und dann Zugabe einer 
Ldaung von fcethyldiathanolamin und Eeaigaaure in Methylathyl- 
iceton zu dea Oemisoh, Miechen rdr 10 Minuten und dann Diaper- 
gieren dea Gemiaoha in Wasser hergeatellt. Bin etabiler Latex 
mit geringi'ugigea VorJcoagulum wird gebiidet. Daa latex F-Poly- 
merisat hat ein aittlerea Vorpolymerisatgewicht von 6200 Dalton 



p 


G 


200 


200 




15 


4 


a 


4 


4 


12 


12 


500 


400 
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.TOIL , ^ . 

je ioniache Gruppe una duxchscfanittlich/ 23000 Dalton ie Paar 
Silylendgruppen, der Latex G nat ein mittleres Gewicht von 
"5000 Dalxon je ioniache Gruppe und 23000 Dalton je silanpaar. 

Beide oiatices sina von niedriger Vis*ositat und naben eine 
relativ grotte -feilcnengroBe. 3ie bilden relativ zahe Filme, 
die ausgezeichnete „asserf estigkeit und gute Acetonresistenz 
zeigen. Die Latices verbeasern die Zugf estigkeit, Berstfestig- 
keit und uasserfestigkeit von Papier, wenn sie nit einer Konzen- 
tration von etwa 1 Gew.-* fester Latexteilcnen, bezogen auf das 
Pulpengewicnt, zu dam Hollander eines papierbildenden Systems 
zugegeben werden* 

Beispiel 4 

per jsff ekt des Polyolmolekulargewichts wird anfaand der Versuchs- 
proben H, I und J gezeigt. Das Polyol ist ein Polyoxypropylen- 
diol mit einem zahlenmaSig durchschnittlichen fcolekulargewicht 
(H^), wie angegeben ist, das Isocyanat ist 2,4- und 2,6-Toluol- 
diisocyanat in einem Vernaltnis von SO: 20 und wird in einem 
Aauivalenzverhaltnis zum Diol, wie angegeben ist, eingesetzt, 
das reaktionsfahige losliche Salz und das Alkoxysilan sind die 
in dem Beispiel 2 verwendeten Verbindungen, und das Verfanren 
ist im wesentlichen das des Beispiels 2. 

j fabelle II 

H I J 

polyolH^ 4000 4000 4000 

2 5 2 

Isocyanat 

D /ionis=he Gruppe 12000 5900 6100 

' 21000 23000 23000 

* i 40. 50 90 

Latexausbeute , -f> 609828/0 8 o» 
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Die aus H und X gebildeten Filme sind weich und kletorich und 
z.B. fur eine zur Schichtstoff herstellung geeignete Schicht 
geeignet, die zwei G-laaplatten oder Kunststoff an Glaa bindet. 
tlberziige aua J sind nicht klebrig, stark wirksam gegeniiber 
t/asser und Ace ton und atellen auegezeichnete Impragnie rungs - 
mitt el zur Vsrbesserung der Dimensionskonstanz von nicht ge- 
webten Bahnen bzw. *irrfaaervliesen dar. 

Beiapiel 5 

Hach dem Verfahren des Beispiels 2 wird eine waflrige Polymeri- 
patdispersion (K genannt) aus den folgenden Bestandteilen her- 
gestellt: 

Propoxypropylendiol, fi^ = 700 875 
Polyoxypropylentriol, = 4-10 68,5 
80:20 2,4- i 2,6-Toluoldiisocyanat 522 
H 2 N( CH 2 ) 3 Si ( 0C 2 H 5 ) 3 29,3 

CJH 3 C(CH 2 OH) 2 CO^N(C 2 H 5 ) 3 73,3 

v/asser 3000 

Das erhaltene diapergierte Polymeriaat enthalt 1m Durchachnitt 
eine ldslichmachende Carboxysalzgruppe je 2800 Dalton, 2 Silyl- 
endgruppen je 23000 Dalton und eine Vernetzung je 9200 Dalton. 
Ein Film wird aus 25 ml der Dispersion gegossen, in einer Poly- 
propylenpetrischale mit einem Durchmesser yon 150 mm angeordnet, 
getrocjmet und im Of en bei 105°C gehartet. Der klare Film hat 
die folgenden iiigenschaf ten* 

Zugfestigkeit 320 kg/cm 2 

zugmodul, 100 » 609828/ 08B« 87 
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Heififestigkeit 45 kg/cm 

Bruchdehnung 420 # 

Der Film zeigt eine iiberraschende Besistenz gegeniiber einem 
Vergilben beim Altem. 

Diapers ionen aus dieses Polymerieat enthaltenden Formalierungen 
sind ale DeokiiberzUge oder als tiberdruoklack fur bedruckte 
Blatter oder richilder bzw. Etiketts geeignet und ergeben ein 
klares, farblosea, abnutzungsbe standi gee, wasserbestandiges 
uberzogenee Papier. 

Schwereres Papier oder Fabrikpapiermaterial, wie z.B. Tapeten, 
kbnnen bescnichtet und nach dem Harten gepragt werden, urn eine 
schmutzfeate abwaschbare Oberflache zu erzielen. 

Die Dispersion ist besonders fur eine Formulierung als Deck- 
bzw. Schutzsonicirt zum Nacnbearbeiten bzw. Appretieren von Be- 
kleidung und Schunleder geeignet, auf die bzw. dae die Formulie- 
rung nach einer der Ublichen tfisch-, Bliraten-, Spruh-, rfalzen- 
und Tauchmethoden aufgebraeht und dann getrocknet und bei 65 
bis 100°C fur 30 SeJcunden bis 2 Minuten gehartet werden kann, 
wobei die hbheren Hartungstemperaturen Jciirzere Hartungazeitr 
spannen error dern. 

Nichtgewebte Gespinate zum Staubwlachen und Polieren Jcbnnen mit 
den Dispersionen des Polymerisata behandelt werden. 

Die Dispersionen kbnnen zum Beechichten wiederverwendbarer Glae- 
flaschen benutzt werden, wobei der erhaltene Film dazu beitragt, 
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die Vlasohe wahrend des Sauberns, Fallens und Transports zu 
schiitzen und im Palle des Zerbrechens das 2ersplittem auf 
ein jileinstmaB zu beschranken. 

i*e Dispersion kann bei Zugaoe zu einem Bodenpoliermittel auf 
Harzbasis eine verbesserte abriebfeste Politur ergeben. 

Beispiel 6 

tfine wabrige Polymerisatdispersion wird nach dem Verfahren des 
Beispiels 2 hergeetellt, indem ein Vorpolymerisat mit Isocyanat- 
endgruppen zubereitet wird, daa dann in ffasser dispergiert 
wird, und zwar unter Verwendung der folgenden Bestandteile: 
PolyoxypropylendioKS^ = 1250) 623 
a0:70 2,4- : 2, 6-ToluoldiiBocyanat 174 
2 -But anon 

H 2 N(CH 2 ) 5 Si(0C 2 H 5 ) 3 16 
CH^C ( CH 2 0H) 2 C0 2 H • N C C 2 H 5 ; 3 4o 

Wa88e * 1600 
Die erhaltene Dispersion enthalt lineares Polymerisat in 
anionischer Dispersion mit durchschnittlich einer Carboxyl- 
gruppe je 2800 Dalton und einem Paar Silylendgruppen je 11000 
Dalton. Die Dispersion ist zum Impragnieren poroeer Substrate, 
wie z.B. von Papier, nichtgewebten Gespinsten, Glaaf aserstoff , 
Leder, Holz und Keramik- oder Steingutgegenstanden, geeignet. 
Behandelte faserige Gegenstande haben eine verbesserte Wasser- 
f estigKeit und eine verminderte i'endenz zum Ausfasem, wahrend 
sie gleich.zeitig einen weichen Griff beibehalten. Behandelte 
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Substrate fcbnnen gefarbt, mit Far be bestrichen, bedruckt und 
gepragt werden. 

Das obige Vorpolymerisat mit Isocyanatendgruppen bat eine 
niedrige Viskositat vor dem x,ettenverlangern durch ,/asser und 
ergibt daber eine ausgezeicnnete Idspersion mit rieinen 'Xeil- 
chen, die besonders zum Impragnieren von Leder geeignet iat. 
Die Dispersion, L, wird mit 10 <f> (inres Gesamtgewichts) Butoxy- 
atboxyathanol und 4 * Natriumdodecylsuccinat (zur Verbesserung 
des iindringens) vermischt, mit ,<asser bis zu 10 $ Polymerisat- 

2 

festsubstanz verdiinnt und mit einem Gewicht von etwa 0,003 g/cm 
Folymerisatfestsubs-canzen auf genarbtes rtindleder aufgetragen. 
Das appretierte Leder ist beim wiederbolten Biegen bei iiaum- 
temperatur oder darunter riUbestandig sowie abriebfest im Ver- 
gleicb zu einer bandelsUblichen Appretur. 

x;in Dreiteiie-Lederbehandlungssystem wird f olgendermaBen zu- 
bereitet; 

i-eil (1 )-Impragnierung3uberzug 

jjispersion L (30 °fr Festsubstanzen) 50 
Natriumdodecylsuccinat (1 j» Festsubsxanzen) 150 
But o xya thoxyathano 1 
Teil C2) - Farbiiberzug (Schwarz) 

Dispersion A (30 *j> Festsubstanzen) 100,0 
wa^rige ^obienstoff dispersion (12 jfr Festsubstanz en) 62, 5 
+ Poiy(atbylacrylatcoacryisaure)-Dispersion 
(30 vb Festsubstanzen) » 

Butoxyathoxyatnanol ^ ' ^ 

100,0 

wasser 
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Teil O) - Deckiiberzug 

Dispersion L (30 $b Festsubstanzen) 50 

Butoxyathoxyatiianol 0,5 

Nasser 100,0 



+ /.PolyCethylacrylatecoacrylic acid)Dispersion7 ,, Acrysol 60", 
Ho Jam and Haas Company 

Ein als Schuhoberleder geeignetes Stuck aue chromgegerbtenv 
genarbtem Rindleder wird mit Teil (1) impragniert, so da£ etwa 
0,003 g/cm^ Polymerisatf estsubetanzen vorhanden sind, und bet 

70°C getrocknet. Daa impragnierte Leder stuck wird dann zweimal 

p 

mit Ofeil (2) besprUht (etwa 0,002 g/cm /ttberzug) und nach ;jedem 
Auftragen des uberzuga getrocknet. schlieBlich wird das Leder- 
stucic mit einem muster bei 95°C und einem Druck von 2100 kg/cm^ 
fiir 10 Sekunden gepragt, mit dem I'eil (3) unter Bildung eines 
Uberzugs von etwa 0,002 g/cm bespruht, bei 70°C fiir 10 Minuten 
getrocknet und bei 95°0 fiir eine Minute gehartet. 

Beispiel 7 

jSine waflrige Polymerisatdispersion wird aus den folgenden Be- 



standteilen hergestellt: 

Polyesterdiol 822 

80:20 2,4- : 2, 6-i.oluoldiisocyanat 348 

2-J3utanon 117 

■Yasser 2300 



Das Polyesterdiol ^als Polycaprolacton D-520 mit einem zahlen- 
maBig mittleren mOlekuiargewicht von 820 von Union Carbide 
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chemicals erhaltlich) wird geschmolzen unci In einen mit Riinrer, 
iiiiclcClufikuhler und Mittel zum jSrwarmen und Aiihlen ausgestatte- 
ten Glaskolben eingetragen. Per Oracle wird auf etwa 5 Torr bei 
130-1 40°C reduziert und fur 30 Minuten eingehalten, um aua dem 
PolyeBterdiol gegebenenfalls vorhandene Peuchtigkeit zu ent- 
fernen. Die Fliissigkeit wird dann auf 55°C abgekohlt, und daa 
Diisocyanat wird langsam eingetragen. Es wird periodisch ge- 
iSihlt, um die Temperatur wahrend der Zugabe des Diisocyanats 
bei etwa 75°C zu halten. Die Temperatur wird fur etwa 2 Stunden 
unter Euhren bei 75°C gehalten. Zinn-II-octoat (0,3 g, 25#ige 
Lbaung in Dioctylphtnalat) wird zugegeben, und ea wird weiter 
fur 3 Stunden bei 75°C geriihrt. Methylathylketon wird zur Ver- 
ringerung der Viskoeitat zugegeben. Es wird eine 91#ige Lbaung 
von dem VorpolymeriBat mit Isocyanatendgruppen ernalten. Dieae 
Lbaung wird wie in dem Beiapiel 2 weiterbearbeitet, und zwar 
wie in der naohf olgenden Tabelle angegeben iat, worin die An- 
teile Gewichtateile sind- 



M 

200 
4 



Vorpolymerisat 
H 2 NCCH 2 ) 3 Si(0C 2 H 5 ) 3 

CH 5 C ( CH 2 0H) 2 C0 2 H ' N ( C 2 H 5 ) 3 17 



N 

200 



17 

5 

400 



2 -But anon 5 

rfasser 4°° 
Dalton/ionische Gruppe 2770 2770 
■ Dalton/2 Silylgruppen *i2000 

Qualitat der Dispersion gut gat 



0 P 

200 200 

4 4 

51 3,7 

15 1 

800 400 

920 13800 

22000 22000 

klar gut 

etarke Koagolation 
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Filme Kbnnen auf G-las aus den Dispersionen U und N vergoesen 
werden. Der Film aus U hat eine ausgezeichnete tfasserf estig- 
keit. Die iSigenschaf Ten der Filme aus M und N werden nachfol- 



gend tabellenf brmig angegeben: 

M N 

p 

Zugf estigkeit, kg/cm 424 319 

p 

100 Tff-ilodul, kg/cm 58 25 

Keifif estigiceit, kg/cm 36 34 

Bruchdehnung, 7b 590 590 



Das silanfreie Polymerisat, N F ergibt einen Film, der, nachdem 
er 20 Minuten lang H asser ausgesetzt worden ist, auseinander- 
bricht. Der Film aus P ist relativ sprode und unklar und hat 
eine geringe vyasserf estigkeit, was auf eine grofle Teilohengrbfie 
der Dispersion schlielien lafit. Die Dispersion 0 mit dem hochsten 
Gehalt an wasserlbslichmachender Gruppe ist fast transparent. 
Beim elektrolytischen Abacheiden der Dispersion aus 0 auf Bisen- 
oder korrosionsf esten Stahlanodenstreif en wird ein klarer farb- 
loser harter aDriebf ester Schutzfilm nach dem Harten fiir 
5 iiinuten bei 200°C erhalten. Im Gegensatz dazu ist ein auf 
Glas vergossener Film aus der gleichen Dispersion weich und 
erfordert ein ausgiebiges I'rooknen um die £lebrigkeit zu 
verniindem. 
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Patentanapriiche 

1. w'aiirige dispersion von Poly(urethanharnstof f ) , 
dadurcJi gejcennzeichnet, dab der Poly (urethannarn3 toff) ein 
Po ly ( ur e than haras t o If)-" liiicicgr at " hat, das eingestreut gebun- 
dene wasserlbslichmachende ionische Seixengruppen an dem 
"xtiickgrat" und miteinander reaktionsf ahige oilylendgruppen 
enthalt . 

2. *afirige dispersion aus hartbarem Poly(urethanharn- 
stoff), dadurch gekenn2eichnet, dafi der Polyturethanharnstof f ) 
ein PolyCurexhanharnstoff )- l, iiucicgrat ,, hat, das eingestreut 
gebundene lbslichmachende ionische Seitenteile an dem "ftiickgrat" 
und miteinander reaictionsf ahige Silylendteile enthalt, die 
ldslichmachenden xeile in einem Anteil von etwa 1 je 800 bis 
20000 Dalton vorhanden sind und die dilylgruppe der Silylteile 
die allgemeine Fonael Y-^Si hat, worin Y eine labile Gruppe ist, 
und die dilylxeile in eineia Anteil von etwa 2 je 1000 "bis 
125000 Dalton vorhanden sind, und dab nicht mehr als eine vom 
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und gebundene ionische Gruppen entnaltendem :poly(urethanharn- 
s toff ). 

7. Kombination nach Anspruch 6, dadurch gexennzeichnet, 

dali das porose Subatrat Leder ist. 

8 * Combination nach Anspruch 6, dadurch geKennzeichnet, 

da3 das porose oubstrat Stoff ist. 

9* Combination nach Anspruch 6 f aadurch geicennzeichnet, 

aatf das porose Substrat Papier ist. 

10. Verfahren zur iirhonung des til- und rf'asserabvrei- 

sungsvermbgens eines porbsen Substrata unter Auftragen eines 
eine waBrige Dispersion von Poly(urethanharnstof f ) enthaltenden 
Materials auf das Substrat, dadurcn geicennzeichnet, daB der 
Poly(urethanharnstoff ) ein PolyCurethanharnstoff ) -"itiickgrat" 
hat, das eingestreut gebundene wasserlbslichmachende ionische 
seixengruppen an dem I, iiucicgrat ,, und miteinander realctions- 
fahige Silylendgruppen enthalto 




- 34 - 



2558653 



Vorpolymerisat herstammende Vernetzung je 3000 Dalton in dem 
hartbaren poly(urethanharnsto£f ) vorhanden ist. 



stol'f) naca Aiispruch 2, dadurcn geKennzeichnet, da£ die Silyl- 
gruppe (00)3*31- ist t worin Q H oder Alkyl mit 1 bis 4 Konlen- 
stoffatomen ist. 



von Poly(uretnannarnetof f ) , dadurch geKennzeichnet, dafl man 

( 1 ) polyiaeres Polyol mit stdchioinetrisch uberschussigem Poly- 
isocyanat zu einem Vorpolymerisat mit Isocyanatendgrappen 
umsetzt, 

(2) das Vorpolymerisat mit geringeren als stbchiometrischen 
Anteilen von mit Isocyanat reaktionsfahiger X3Si-Verbindung 
und wasserlbslichmachender ionischer Verbindung, worin 

X H, Alicoxy, Acyloxy, Halogen oder Amino ist, zu einem 
isocyanathaltigen Vorpolymerisat umsetzt und dann 

(3) das isocyanat halt ige Vorpolymerisat mit wasser unter Be- 
wegen unter Bildung einer stabilen Dispersion von Poly- 
(urethanharnstoff ) mit Silylendgruppen vermisoht. 

5. kindestens teilweise siloxanvernetzter selbsttragen- 
der Pilm aus poly(urethanharnstoff ) , der eingestreut gebundene 
wasserlbslichmachende aeitengruppen an dem "Riickgrat" von dem 
polyCurethanharnstoff ) enthalt. 

6. combination aus porbsem Substrat und einem darauf 
bef indlichen ttberzug aus mindestens teilweise siloxanvernetztem 



rtafirige dispersion von hartbarem Poly(urethanharn- 




Verfahren zur Herstellung einer waUrigen Dispersion 
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